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strip by means of a reshaping process. 



(57) Abstract: Disclosed is a cold-rolled strip, at least 
one face of which is provided with an electrolytically 
applied coating, preferably to be used for producing 
battery shells by means of deep drawing and/or ironing. 
The electrolytically applied coating comprises two 
layers, i.e. a hard and brittle bright nickel layer and a 
cobalt-containing layer that is applied thereupon. The 
aim of the invention is to be able to produce such a 
cold-rolled strip in a more economic manner while a 
battery shell produced by reshaping said cold-rolled strip 
is to have good contact resistance to the electrolyte and 
good storage stability. Said aim is achieved by using a 
matte cobalt layer which is removed from an electrolyte 
bath without adding brighteners. or a matte cobalt alloy 
layer as the cobalt-containing layer. Also disclosed are a 
method for electrolytically coating a cold-rolled strip and 
a battery shell which is produced from such a cold>rplled 



ON 

(57) Zusammenfassung: Offenbart wird ein Kaltband, dessen zumindest eine Seite mit einer elektrolytisch aufgebrachten Be- 
schichtung versehen ist, vorzugsweise zur Verwendung fUr die Herstellung von Batteriehulsen durch Tief- und/oder Abstreckziehen, 
wobei die elektrolytisch aufgebrachte Beschichtung zwei Schichten aufweist, namlich eine harte und spr5de Glanznickelschichl so- 
wie eine darauf aufgebrachte kobalthaltige Schicht. Um ein derartiges Kaltband wirtschaftlicher herstellen zu kdnnen, wdbei eine 
aus diesem Kaltband durch Umformen hergestellte Batteriehulse einen guten Kontaktwiderstand zum Elektrolyten sowie eine gute 
Lagerbestandigkeit aufweisen soil, wird vorgeschlagen, da6 die kobalthaltige Schicht eine aus einem Elektrolytbad ohne Glanzbildn- 
crzusatzc abgcschicdenc Matt-Kobalt- odcr cine Matt-Kobaltlegicrungsschicht ist. Ein Verfahrcn zur clektrolytischcn Beschichtung 
eines Kaltbandes wird ebenso angegeben wie eine aus einem solchen Kaltband durch Umformen heigestellte Batteriehulse. 
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Elektrplvtisch beschichtetes Kaltband. vorzuqsweise zur Verwendunq fur die 
Herstellung von Batteriehmsen sowie Verfahren zur Beschichtuna desselben 



Die Erfindung betrifft ein Kaltband, dessen zumindest eine Seite mit einer 
elektrolytisch aufgebrachten Beschichtung versehen ist, vorzugsweise zur 
Verwendung fur die Herstellung von Batteriehulsen durch Tief- und/oder 
Abstreckziehen, wobei die elektrolytisch aufgebrachte Beschichtung wenigstens 
zwei Schichten ausweist, namlich eine harte und sprode Glanznickelschicht sowie 
eine darauf aufgebrachte kobalthaltige Schicht. Die Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung eines Kaltbandes mit einer aus 
wenigstens zwei Schichten gebildeten Beschichtung. 

Um alkalische Batterien mit guter Leistungscharakteristik zu erhaKen, ist es 
notwendig, den Innenwiderstand der Batterie zu minlmieren. Hierzu mu& der 
Kontaktwiderstand zwischen der als Stromzuleiter dienenden BatteriehQIse und der 
aktiven Kathodenmasse moglichst gering gehalten werden. Um dies zu erreichen, 
ist insbesondere eine moglichst grolie Kontaktfiache zwischen der Innenseite des 
Batteriebechers und der Kathodenmasse erwQnscht. Im Stand der Technik wind 
daher zur VergroBerung der Kontaktfiache auf der Innenseite der BatteriehQIse ein 
fOr die Herstellung von Batteriehulsen verwendetes Kaltband beispielsweise mit 
einer elektrolytisch abgeschiedenen, harten und damit sproden Metallbeschichtung 
versehen, die bei der Umformung zu becherformigen BatteriehQIsen durch Tief- 
und/oder Abstreckziehen aufreillt und zu der angestrebten 
OberfiachenvergroBerung und damit zu der gewunschten Verringerung des 
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elektrischen Kontaktwiderstandes zwischen der Kathodenmasse der Batterie und 
der Innenflache der Batteriehulse flihrt. 

Als harte und damit sprode Metallbeschichtungen wurden im Stand der Technik 
harte und sprOde Glanznickelschlchten beschrieben (so z. B, in der EP 0 629 009 
B1 und in der EP 0 809 307 A2). Die Glanznickelschicht relBt beim Umformen 
durcin Tief- und/oder Abstreckziehen auf und bildet eine Vielzalil von durch RIsse 
getrennten piattchenfSrmigen Abschnitten und somit eine vergrOlierte Oberflaclie. 

Als eine Alternative bzw. eine ErgSnzung zu Glanznickel wird in der WO 01/27355 
A1 eine Schiclit aus Kobalt bzw. einer Kobaltlegierung vorgeschlagen, die Abbau- 
bzw. Reaktionsprodukte von organischen Substanzen (sogenannten Glanznnitteln) 
enthalt. Diese Glanzkobalt- bzw. Glanzkobaltlegierungsscliicht ist ebenso wie das 
in den zuvor genannten Druckschriften bescliriebene Glanznickel hart und sprOde 
und reifit unter der Verformung des Kaltbandes zu einer BatteriehQIse durch Tief- 
und/oder Abstreckziehen unter OberfiachenvergrQ&eaing auf. Kobalt und 
Kobaltlegierungen haben dabei gegenQber Nickel den Vorteil, da& die sich bei 
Lagerung und/oder Verwendung einer mit Elektrolyt gefUllten Batterie auf der 
inneren Oberfl^che der BatteriehQIse bildenden Oxide und Hydroxide des Kobalts 
verglichen mit Nickeloxiden und -hydroxiden eine bessere elektrische Leitfahigkeit 
aufweisen. Jedoch ist Kobalt ein verglichen mit Nickel teureres Material. Zudem 
kann die Abscheidung von Glanzkobalt bzw. einer Glanzkobaltlegiemng bedingt 
durch die im Elektrolytbad enthaltenen organischen Zusatze nur bei 
vergleichsweise geringeren Stromdichten erfolgen, was zu einer langsamen 
Abscheidung und einer entsprechend langen Verweilzeit des zu beschichtenden 
Kaltbandes im Elektrolytbad fiihrt. 

Ausgehend von dem genannten Stand der Technik liegt der Erfindung die 
A u f g a b e zugrunde, ein Kaltband anzugeben, welches auf wirtschaflliche 
Weise herstellbar ist und aus dem BatteriehOlsen durch Umformen, insbesondere 
Tief- und/oder Abstreckziehen, hergestellt werden kSnnen, die einen minimierten 
elektrischen Kontaktwiderstand zwischen der Kathodenmasse und der Innenflache 
der becherf6rmigen Batteriehulse aufweisen sowie sich durch eine ausgezeichnete 
Lagerungsbestandigkeit auszeichnen. Des weiteren soil ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen Kaltbandes angegeben werden. 



wo 2004/090198 



Page 5 of 20 



WO 2004/090198 PCT/EP2004/003794 



Zur L 6 s u n g der das Kaltband betreffenden Aufgabe wird mit der Erfindung 
vorgeschlagen. daB bei einem Kaltband der eingangs genannten Art die 
kobalthaltige Schicht eine aus einem Elelctrolytbad ohne Glanzbildnerzusatze 
abgeschiedene IVIatt-Kobalt- oder eine Matt-Kobaltlegiemngsschicht ist. 

Der Erfindung liegt die Oben-aschende Erkenntnis zugmnde, daC eine an und fDr 
sich duktile und gut umformbare Matt-Kobaltschlcht bzw. IVIatt- 
Kobaltlegiemngsschlcht auf einer darunterliegenden Gianznicltelschicht beim 
Umfonnen des Kaltbandes durch TIef- und/oder AbstrBcl<zlehen zu einer 
BatteriehOise gemeinsam mit der darunterliegenden Glanznickelscliicht ebenfalls 
wie diese aufreiBt und zu einer OberfiachenvengrfiBeajng fOhrt. Dabei verhait sich 
die Matt-Kobalt- bzw. die Matt-Kobaltlegiemngsscliicht nicht wie enwartet so, dali 
sie wegen ilirer Duktilitat den Umfomiprozeli ohne nennenswerte bzw. mit 
gegenOber dem Glanznickel veningerter RiBbildung folgt. 

Diese Erkenntnis erlaubt es, ein Kaltband mit der beanspoichten elektrolytisch 
aufgebrachten Schichtlblge fQr die Herstellung von Batteriehulsen zu venA/enden. 
Ein solches Kaltband kann aufgrund des Verzichts organischer Zusdtze Im 
kobalthaltlgen Elektrolyten wirtschafUicher hergestellt werden. Bei der 
Kobaltabscheidung konnen wegen der nicht vorhandenen organischen ZusStze 
verglichen mit einer Glanzkobaltabscheidung hfihere Stromdichten eingesetzt 
werden, was bei gleicher Badauslegung zu einem erhdhten Durchsatz und damit 
zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit in der Herstellung fOhrt. 

Zuglelch erglbt ein Vergleich von mit einer Glanzkobaltschicht abschlieliend 
beschichteten Kaltbandem, daB ein erfindungsgemMft aufgebautes Kaltband nach 
dem Umformen zu einer BatteriehOise zumindest identische Leitfahlgkeiten bei 
sehr guter Lebensdauer und damit LagerbestSndigkeit auiwelst. Die abschlieliende 
duktile Matt-Kobalt- bzw. Matt-Kobaltlegierungsschlcht kann zusatzlich 
vergleichsweise dOnn, nSmllch im Bereich zwischen 0,01 bis 0,2 pm, vorzugsweise 
0,01 bis 0,05 iim ausgefuhrt werden, was verglichen mit vergleichsweise starken 
Glanzkobaltschichten eine Einsparung an KobaKmaterial und damit eine 
Kostenreduzierung ermoglicht. 
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In der Matt-Kobalt- oder Matt-Kobaltleglerungsschlcht kOnnen zur Verbesserung 
der elektrischen Leitfahigkeit von aus dem Kaltband durch Tief- und/oder 
Abstreckziehen geformten BatteriehOlsen elektrisch leitfahige Partikel wie zum 
Beispiel Graphit, Ruft, TIN und/oder Zusatze an Nickel, Elsen. Zlnn; Indium 
Palladium. Gold und/oder Wismut entlialten seln. Mit derartlgen Zusatzen'kann die 
Leitfahigkeit des so beschichteten Kaltbandes noch einmal erhSht und damit der 
Kontaktwiderstand eineraus dem Kaltband gefertigten Batteriehiilse noch einmal 
verringert werden. 



GemSB einer weiteren vortellhaften Weiterblldung der Erfindung ymrd als 
metallisches Tragermaterial ein Stahl mit einem Kohlenstoflgehalt von wenfger als 
0,20% und einer Dicke von bis zu 1 mm venwendet. Die Dicke llegt dabel 
vorzugsweise zwischen 0,1 und 0.7 mm. Ein solcher Stahl ist als Grundmaterial fur 
die Herstellung von Batteriehiilsen besonders geeignet. Das Tragermaterial kann 
unterhalb der Glanznickelschicht mit einer ersten. weiteren Beschichtung vereehen 
sein. Eine solche Beschichtung kann beispielsweise eine Nickelschicht sein, die 
vorzugsweise als duktile l^att-Nickelschicht ausgebildet ist. Diese folgt beim 
Umfomien des Kaltbandes zur BatteriehQIse dem Umformvorgang ohne 
nennenswerte Rilibildung und bildet somit auf dem Gmndmaterial des 
TrSgemiaterials einen Kon-osionsschutz. Diese Nickelschicht kann durch 
thermische Behandlung, beispielsweise DiffusionsglQhen. im Bereich des 
Tragemnaterials einlegiert werden. so dali sich bei Stahl als Tragermaterial eine 
Fe-Ni-Leglemngszone ausbildet. 

Die Dicke der Glanznickelschicht betragt bevorzugt weniger als 2 pm, 
insbesondere weniger als 1 pm. 

Ein Verfahren, welches die oben genannte Aufgabe lost, ist ein Verfahren zur 
elektrolytischen Beschichtung eines Kaltbandes mit einer aus wenigstens zwei 
Schichten gebildeten Beschichtung. wobei auf das Kaltband zunachst aus einem 
Nickelionen sowie organische Zusatze enthaltenden Elektrolytbad eine 
Abbauprodukte dieser Zusatze und/oder Reaktionsprodukte enthaltende. sprOde 
Nickelschicht und nachfolgend auf diese Nickelschicht aus einem von organlschen 
Zusatzen freien. Kobaltionen enthaltenden Elektrolytbad eine duktile Kobalt- oder 
Kobaltlegieaingsschicht abgeschieden wird. 
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Mit einem solchen Verfahren lafit sich ein Kaltband beschichten und eih oben 
beschnebenes. elektrolytisch beschichtetes Kaltband erhalten Das 
erfindungsgemafte Verfahren zeichnet sich durch seine Einfachhelt und 
Wirtschaftiichkeit aus, da ein von organischen Zusatzen. insbesondere 
sogenannten Glanzblldnem freies, kobaltionenhaltiges Elektrolyt mit heheren 
Stromdichten und damit hSheren Abscheidungsgeschwindigl<eiten betrieben 
werden kann. 

Zwischen der Abscheidung des sprfiden Nickels und der Abscheldung des duktilen 
Kobalts kann das Kaltband einem SpQIvorgang unterzogen werden. 

Dem zur Abscheidung der spr6den Nickelschlcht venA^endeten Elektrolyten weitien 
vorzugsweise organische Glanzzusfltze. sogenannte sekundSre Glanzbildner. 
insbesondere Butindiol. mit/ohne Zusatz von sogenannten primaren Glanztragem.' 
Insbesondere o-Benzoesauresulfimid (Saccharin), zugegeben. Solche sekundSren 
Glanzbildner fOhren zu einer sprSden Glanznickelschicht. die bei einer Umfomiung 
des Kaltbandes durch Tief- und/oder Abstreckziehen die gewQnschte Ridbilduna 
zeigt. 

Urn die Leitfahigkeit der duktilen Kobalt- bzw. Kobaltleglerungsschlcht noch welter 
zu vertjessem. k6nnen dem zu dessen Abscheidung venvendeten Elektrolyten 
Partikel von Graphit, RuB, TiN und/oder lonen von Nickel, Elsen. ZInn, Palladium, 
Gold und/oder Wismut zugefOgt sein. 

Die Abscheidung der sprfiden Nickelschicht kann bei Stromdichten zwischen 8 und 
16 A/dm^ vorzugsweise bei 16 A/dm^ erfolgen, die Abscheidung der duktilen 
Kobalt- bzw. Kobaltlegierungsschicht bei Stromdichten zwischen 10 und 20 A/dm^, 
vorzugsweise 16 /Vdm^. 

Sofern auf dem Kaltband vor der elektrolytischen Abscheidung der spriSden 
Nickelschicht (Glanznickelschicht) eine komosionshemmende Schlcht 
abgeschieden werden soil, kann hierzu eine erste. duktile Nickelschicht 
abgeschieden werden, wobei diese Abscheidung vorzugsweise elektrolytisch oder 
mittels PVD (physical vapour deposition) erfolgen kann. 
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Noch einmal verbesserte Umform- und Korrosionsschutzeigenschaften der ersten 
duktilen Nickelschicht erhalt man, wenn das Kaltband nach dem Aufbringen dieser 
Nickelschicht diffusionsgeglOht und ggfs. nachgewalzt wird. Noch bessere Umibrm- 
und Korrosionsschutzeigenschaften erhait man, wenn das Kaltband nach dem 
Aufbringen der ersten duktilen Nickelschicht noch kaltgewalzt und dann erst 
dIffusionsgeglUht und ggfs. nachgewalzt wird. 

SchlieBlich wird mit der Erfindung noch eine BatteriehQIse angegeben. die durch 
Umformen. insbesondere Tief- und/oder Abstreckzlehen aus einem Kaltband der 
oben beschriebenen Art hergestelit 1st. 

Von besonderem Vorteil ist hierbei. dafi bei dem erflndungsgemafien Kaltband die 
sprede Nickelschicht gemeinsam mit der darauf befindlichen duktilen Matt-Kobalt- 
bzw. Matt-Kobaltlegierungsschicht stets in einer Form aufreilit, bei der die Risse 
nicht nur in LSngsrichtung der BatteriehUlse sondem auch in einem Winkel von ca. 
45° hierzu verlaufen. Dies ist deshalb von besonderem Vorteil. weil bei der 
Fertigstellung der Batterien im allgemeinen eine Kathodenmasse in die 
BatteriehQIse eingeprelSt wird, die vorher zu sogenannten „Pellets" verprelit wurde. 
Dies sind Ringe oder Scheiben aus einem Gemlsch von Mangandioxid, 
Kohlenstoff, Kalllauge und einem Bindemlttel. Beim Einpressen dieser Ringe iri 
den Batteriebecher wird ein geeigneter Kontakt fOr die Ableitung der Elektronen 
angestrebt. Da bei den aus einem erfindungsgemaBen Kaltband hergestellten 
BatteriehQIsen auch Risse unter einem Winkel von ca. 45" zur Richtung der 
Verfomnung auftreten, kann sich beim Einsetzen der Pellets ein Teil dieser 
Kathodenmasse in die unter dem Winkel zur PreBrichtung verlaufenden Risse 
hineinschieben. Dies fiihrt zu einem besonders guten Kontakt der Kathodenmasse 
zu der Innenseite der BatteriehQIse. 

Dieser Vorteil des verbesserten Kontakts geht einher mit dem Vorteil einer guten 
Lagerfahigkelt einer BatteriehQIse. die auf ihrer Innenseite mit Kobalt beschichtet 
ist. Im Ergebnis kfinnen aus den erfindungsgemSBen BatteriehQIsen Batterien 
hergestellt werden, welche sich nicht nur durch einen hervorragenden Kontakt der 
Kathodenmasse zur Innenseite der BatteriehQIse aufgruhd der aufgerissenen 
Oberfiache auszeichnen, sondem welche zusStzlich dazu noch eine 
ausgezeichnete Lagerfahigkelt aufgmnd des venwendeten Kobalts besitzen. 
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines AusfOhrungsbeispiels im Verglelch 
zu her1<6mmlichen, nach dem Stand der Technik gefertfgten KaltbSndem bzw. 
daraus hergestellten BatteriehQIsen unter Bezug auf die beigefOgten Figuren 1 bis 
3 nSher eriSutert. Dabei zeigen: 

Fig. 1 schematlscli den Verfalirensablauf zur Herstellung eines 
erfindungsgemdllen Kaltbandes nach 3 Varianten, 



Fig. 2 eine den EinfluB der Kaltbandbeschichtung auf den Kontaktwiderstand in 
AbhSngigkelt von der Alterungsdauer fOr das Ausfuhrungsbeispiel der 
Erfindung sowie 3 Vergleichsbeispiele reprasentierende Graflk und 

Fig. 3 die Oberflaclienstnjktur der HQIseninnenseite in Ablnangigkeit von der 
Oberfiaciienbesclnichtung nacii dem AusfQhrungsbeispiel bzw. den 
Vergleiclisbeispielen in topograpliisclien REIVl-Aufnalimen im IVIalistab 
360:1. 

In Vergleichsversuchen wurde als Kaltbandsubstrat ein >mit Nickel vorbeschichtetes 
Kaltband venwendet, wobei die Vorteschichtung bis zum Nachwalzen gemdfi einer 
der in Fig. 1 dargestellten Varianten 1 bis 3 erfolgen kann. Das heilit gemSB 
Variante 1 wird das Wamiband zunachst gebeizt, dann kaltgewalzt, dann ggfs. 
zwischengeglOht und noclimals kaltgewalzt, fertiggeglQht und nachgewalzt, bevor 
die Nickelvorbeschlchtung erfolgt. In der Variante 2 wird das Warmband zunSchst 
gebeizt, dann kaltgewalzt. ansciilieBend mit Nickel vortDeschichtet, dann wiedemm 
kaltgewalzt, fertiggegluht und nachgewalzt. In einer dritten Variante wird das 
Wamnband zunachst gebeizt, dann kaltgewalzt, ggfs. zwischengeglOht und 
kaltgewalzt, mit Nickel vortDeschichtet, anschlleliend fertiggeglQht und 
nachgewalzt. Die Vorbeschichtung mit Nickel kann dabei elektrolytisch oder ggfs. 
mittels PVD-Abscheidung erfolgen. 

FOr die Durchfuhrung von Vergleichsmessungen wurden 4 Musterbleche mit 
unterschiedlichen Beschichtungen gem§B der nachfolgenden Tabelle 1 hergestellt. 
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Muster 


Co-Auflage 
[pm] 


Art der Co- 
Auflage 


Glanz-Ni- 
Aufiage [pm] 


Vorbeschich- 
tung [pm] 


A 








2 


B 






1 


0.7 


C 


0,05 


Matt 


0.9 


0.7 


D 


0.2 


Glanz 


0,8 


0.7 



Als typisches Standardmaterial fOr die Herstellung von BatteriehQIsen diente ein 
mattvernickeltes, anschlieftend diffusionsgeglOhtes und nachgewalztes Kaltband 
mit einer Nickelsc^ichWicke von 2 pm (Muster A). Des werteren wurcie ein 
Kaltbandmaterlal (Muster B) hergestellt. das eine diffusionsgeglOlite 
Grundbeschichtung von 0.7 pm Matt-Nickel aufweist. Darauf wurde In einem 
zwelten Veredelungsschritt eine sprode 1 pm dicke Glanz-Nlckelschlcht 
elektrolytisch abgeschleden. Die Abscheidung der Glahz-Nlckelschlcht erfolgte mit 
einem Elektrolyten der in Tabelle 2 genannten Zusammensetzung unter den dort 
gehannten Prozeliparametern. 

Ein erfindungsgemaBes Kaltbandmaterial wurde als Muster C hergestellt. Dieses 
weist eine dIffusionsgeglQhte Gmndbeschichtung von 0,7 pm Matt-Nickel auf. 
Darauf wurde in einem zwelten Veredelungsschritt mit einem Elektrolyten der in 
Tabelle 2 dargestellten Zusammensetzung und unter den in dieser Tabelle 
dargestellten Prozeliparametem eine 0,9 pm dicke Glanz-Nickelschicht 
abgeschleden. Auf dieses Schlcht wurcie anschlieliend eine 0,05 pm dicke Matt- 
Kobaltschlcht abgeschleden. Hierzu wurde ein Elektrolyt mit den In Tabelle 3 
angegebenen Bestandteilen und unter den in dieser Tabelle angegebenen 
weiteren ProzeHbedingungen verwendet. 
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SchlieBlich wurde zum Vergleich ein Kaltbandmaterial (Muster D) nach der Lehre 
der WO 01/27355 A1 hergestellt, das eine diffusionsgeglOhte Gmndbeschichlung 
von 0.7 Mm Matt-Nickel aufweist. Auf diese wurde in einem zweiten 
Veredelungsschritt zuerst eine 0.8 [im dicke Glanz-Nickelschicht und daran 
anschlieliend eine 0.2 pm dicke Glanz-Kobaltschicht abgeschieden. 



Tabelle 2: 





Sollwert 


Nickel [g/l] 


65 


Chlorid [g/l] 


45 


Borsdure [g/l] 


35 


Glanzmlttel A [ml/1] 


11 


Glanzmittel B [mg/l] 


200 


pH-Wert 


3,5 


Temperatur [°C] 


65 


Glanzmlttel A: Lsg. mit 22 Gew.-% Saccharin; Glanzmittel B: Butindlol 


Tabelle 3: 






Sollwert 


Kobalt [g/q 


65 


Chlorid [g/l] 


30 


Borsaure [g/l] 


35 


pH-Wert 


2,3 


Temperatur ["C] 


65 



Um die Eigenschaften der verschiedenen Beschichtungen nach der Umformung 
vergleichen zu konnen, wurden von alien vier Varianten AA-Batteriehulsen im 
Tiefziehverfahren hergestellt. 
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In Fig. 3 sind mit A bis D bezeichnet vier REM-Aufnahmen von Oberflachen der 
Innenseite der so hergestellten BatteriehQIsen dargestellt. Deutlich zu ericennen ist, 
daB das ledlglich mit Matt-Nickel beschichtete Muster A zwar eine Rifibildung zeigt. 
daB die Risse jedoch in nachteiliger Weise nahezu ausschliefilich in Richtung der 
Umformung verlaufen. 

Ein vortellhafteres Rilimuster. be! dem zusStzlich zu den Rissen in Langsrichtung 
auch Risse in einem Winkel von etwa 45** zu der Umfomirichtung auftreten. zeigt 
sich bei den Mustem B, C und D. Hier ist das erfindungsgemaiie Kaltband mit der 
Kobaltschicht auf einer Glanznickelschicht abgeschiedenen Matt-Kobaltschicht als 
in bekannten Kaltbandem mit ausschlieBlich einer Glanznickelbeschichtung bzw. 
einer Kombination aus einer Glanznickelschicht und einer Glanzkobaltschicht 
gleichwertig anzusehen. Dies ist insoweit uberraschend, als daB zunachst enAfartet 
wurde, dafi die Venwendung von duktilem Matt-Kobalt (Muster C) eine gegenuber 
einer mit Glanzkobalt beschichteten Probe (Muster D) ein verschlechtertes Rifibild 
erzeugen wtirde. Die Bilder zeigen, daft verglichen mit der ausschlielilich mit Matt- 
Nickel beschichteten Probe A die Proben B, C und D nach dem Umformen zu einer 
BatteriehQIse eine verbesserte Oberflachenrauhigkeit und damit eine groBere 
Oberfiache aufweisen, 

Mittels einer speziellen MeBapparatur zur Messung des Kontaktwiderstandes 
wurde die Alterungsbestandigkelt von zu testendem Batteriehulsenmaterial 
bestimmt. Dabei wurde, um moglichst realitatsnahe MeBwerte zu emiittein, das zu 
untersuchende Kaltband zunachst zu einer BatteriehQIse verarbeitet, so daB 
insbesondere gemaB dieser Erfindung abgeschiedene, spr6de Beschichtungen 
unter VergroBerung der Oberfiache aufbrechen. AnschlieBend wurde aus der 
aufgeschnittenen und flach gebogenen Zarge eine Ronde mit vorgegebenem 
Durchmesser herausgestanzt. Die zu untersuchende Ronde wird mit der 
ursprung lichen Hulseninnenseite unter deflniertem Druck und unter LuftabschluB 
mit einer standardisierten Kathodenmasse bestehend aus Graphit, Mangandioxid 
und Kalilauge in dauerhaften Kontakt gebracht und bei einer Temperatur von 7V C 
uber eine Dauer von 28 Tagen gelagert, WShrend dieser Lagerzeit wird das 
Testmaterial in regelmSBigen AbstSnden auf Raumtemperatur abgekiihlt und der 
sich einstellende Kontaktwiderstand zwischen der Kathodenmasse und der zu 
untersuchenden Kaltbandronde gemessen. Die beschleunigte Alterung bei 71° C 
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Ober eine Zeitdauer von 28 Tagen entspricht nSherungsweise einer Alterung bei 
Raumterriperatur Ober eine Zeitdauer von 2 Jahren. ErfahmngsgemaB lassen die 
gemessenen Ergebnisse sich in ihrer Tendenz gnjndsatzlich auf reale All<aline- 
Batterien Qbertragen. Die erste Messung vor Beginn der Alterung zeigt gewOhnlich 
einen identischen Kontaktwiderstand auch fDr unterschiedlich beschichtetes 
Kaltband an. Dies l<ann darauf zurucl<gefDhrt werden. dad auf den bislang nur mit 
Lufl in Kontakt befindlichen Metalloberflachen sich noch keine ausgeprSgte 
Metalloxid-ZHydroxidschichten ausgebildet haben. Erst wShrend der Alterung unter 
Kontakt mit der Kathodenmasse wird eine dickere IVletalloxid/Hydroxidschiclit 
ausgebildet, die dann einen Anstieg des elektrischen Widerstandes verursacht. Urn 
nun das Verhalten eines Bandmaterials in einer frischen Batterie naherungsweise 
zu beschreiben, wird vorzugsweise der Kontaktwiderstand nach 7 Tagen 
betrachtet. Dies entspricht ungefShr einer Lagerdauer unter Raumtemperatur von 
ca. V2 Jahr. Man kann davon ausgehen, dali dieses Alter dem einer frischen 
Batterie beim Kauf durch den Kunden entspricht. Die in Fig. 2 dargestellten 
Ergebnisse der AlterungsbestSndigkeitsmessung belegen die vorteilhaften 
Eigenschaften des nach der Erfindung hergestellten Bandmaterials. Der 
elektrische Kontaktwiderstand des Musters C liegt in alien Phasen der Altemng 
deutiich unter den bei den Mustem A und B gemessenen Werten und auf gleichem 
Niveau wie bei dem Muster D, dem Kaltband mit einer Glanznickelschicht und 
darauf aufgebrachter Glanzkobaltschicht. Obwohl, wie die Oberfldchenaufhahmen 
zeigen, das Muster B verglichen mit den Mustem C und D eine annShemd 
identische Oberfiachenstruktur aufuveist, wind Qber die Dauer der Melireihe ein 
deutiich schlechterer Kontahrtwiderstand gemessen. Dies wird auf die vorhandene 
Kobaltbeschichtung bei den Mustern C und D zurilckgefDhrt. . Es wird 
angenommen, daB auf der auBersten OberflSche der Innenseite der BatteriehOlse 
sich primar eine sehr stabile und gut leitfShige Kobaltoxid-ZHydroxidschicht 
ausblldet, die eine deutiich hShere elektrische LeitfShigkeit als eine Nickeloxid-/ 
Hydroxidschicht aufweist. 

Sowohl die Ergebnisse der mikroskopischen Analyse als auch die Messungen des 
Kontaktwiderstandes in AbhSngigkeit der Alteningsdauer belegen, daft aus einem 
erfindungsgemaiien Kaltband ein aus einem Kaltband gemdfl der WO 01/27355 
A1 technisch gleichwertiges Produkt hergestellt werden kann. BezQglich der 
erzielbaren Produktivitat und den Herstellungskosten weist das erfindungsgemS&e 
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Kaltband gegenuber dem genannten Stand der Technik jedoch wesentllche 
Vorteile auf. So kann die Dicke der abgeschiedenen KobalW 
Kobaltlegierungsschicht im Vergleich mit der WO 01/27355 A1 urn 75 % reduziert 
werden. da sie nur zur Ausbildung einer relativ dOnnen, besondere gut 
lagerbestandigen und gut elektrisch leitfahigen Deckschicht dient. Die 
abgeschiedene Schichtdicke betragt maximal bis 0,2 pm. vorzugsweise aber urn 
0,05 pm. Hierdurch werden die l\/laterialkosten fDr die kobaltlialtige Beschichtung 
minimiert. 



Gleichzeit kann gegenQber dem Stand der Technik gemSli der WO 01/27355 A1 
die Stromdichte bei der Kobaltabscheidung von 10 auf maximal 20 A/dm^ ertiOht 
werden, vorzugsweise aber von 8 auf 16 A/dm^. Da die Stromdichte direkten 
EinfluB auf die Produktivitat eines elektrolytlschen Beschichtungsprozesses hat. 
ermOglicht das neue Verfahren eine urn bis zu 100 % hohere Produktivitat be! 
identischer Aniagenauslegung. 
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PatentansprQche 

1. Kaltband, dessen zumindest eine Seite mit einer elektrolytisch aufgebrachten 
Beschichtung versehen ist, vorzugsweise zur Verwendung fOr die Herstellung 
von Batteriehulsen durch Tief- und/oder Abstreckziehen. wobei die 
elektrolytisch aufgebrachte Beschichtung wenigstens zwei Schichten 
aufweist, namlich eine harte und sprode Glanznickelschicht sowie eine darauf 
aufgebrachte kobalthaltige Schicht, 

dadurch gekennzeichnet, 

dal^ die kobalthaltige Schicht eine aus einem Elektrolytbad ohne 
Glanzbildnerzusdtze abgeschiedene Matt-Kobalt- pder eine Matt- 
Kobaltlegierungsschicht ist. 

2. Kaltband nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Matt-Kobalt- 
oder Matt-Kobaltlegierungsschicht zur Verbesserung der elektrischen 
Leitfahigkeit von aus dem Kaltband durch Tief- und/oder Abstreckziehen 
geformten Batteriehulsen elektrisch leitfahige Partikel, wie z. B. Graphit, Ru(i, 
TIN, und/oder Zusatze an Nickel, Eisen, Zinn, Indium, Palladium, Gold 
und/oder Wismut enthSlt. 

3. Kaltband nach einem der AnsprQche 1 Oder 2, gekennzeichnet durch einen 
Stahl mit einem Kohlenstoffgehalt von weniger als 0,20% und einer DIcke von 
bis zu 1 mm als metallisches Trdgermaterial. 

4. Kaltband nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da(i es 
auf dem metallischen Tragennaterial unterhalb der Glanznickelschicht ein- 
oder beidseitig vorbeschichtet ist. 

5. Kaltband nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da& es mit einer 
gegebenenfalls nach dem Aufbringen diffusionsgeglQhten Nickelschlcht 
vorbeschichtet ist. 

6. Kaltband nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Dicke der Glanznickelschicht weniger als 2 pm, vorzugsweise weniger als 
1 pm betrSgt. 
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7. Kaltband nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekenhzeichnet, daB 
die Dicke der Matt-Kobalt- bzw. Matt-Kobaltlegierungsschicht 0.01 bis 0,2 pm, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,05 jjm betragt. 

8. Verfaliren zur elektrolytischen Beschichtung eines Kaltbandes mit einer aus 
wenigstens zwei Scliichten gebildeten Beschiclitung, wobei auf das Kaltband 
zunaclist aus einem Nickelionen sowie organische ZusStze enthaltenden 
Elektrolytbad eine Abbauprodukte dieser Zusatze und/oder 
Reaktionsprodukte enthaltende, sprtSde Nickelschiclit und nachfolgend auf 
diese Nickelscliicht aus einem von organisclien GlanzzusStzen freien, 
Kobaltionen entlialtenden Elektrolytbad eine duktile Kobalt- Oder 
Kobaltlegierungsschiclit abgeschieden wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi zwischen der 
Abscheidung des sproden Nickels und der Abscheidung des duktilen Kobalts 
/ der duktilen Kobaltlegierung ein Spulschritt erfolgt 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, da(i 
dem zur Abscheidung der sprSden Nickelschicht venwendeten Elektrolyten 
organische Glanzzusatze, sogenannte sekundSre Glanzbildner, Insbesondere 
Butindiol, mit/ohne Zusatz von sdgenannten primSren GlanztrSgem, 
insbesondere o-BenzoesSuresulfimid (Saccharin), zugegeben sind. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der zur Abscheidung des duktilen Kobalts / der duktilen 
Kobaltlegierung venA/endete Elektrolyt Partikel von Graphit, Ru(i, TiN 
und/oder lonen von Nickel, Eisen, Zinn, Palladium, Gold und/oder Wismut 
enthait. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Abscheidung der sproden Nickelschicht bei 
Stromdichten zwischen 8 und 16 A/dm^, vorzugsweise bei 16 N6xt? erfolgt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12. dadurch 
gekennzeichnet, dali die Abscheidung der duktilen Kobalt- bzw. 
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Kobaltlegierungsschicht bei Stromdichten zwischen 10 und 20 A/dm^ 
vorzugsweise bei 16 A/dm^ erfolgt 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 8 bis 13, dadurcli 
gel^ennzeichnet, da(i auf dem Kaltband vor der elektrolytischen Abscheidung 
der sproden Nickelschicht eine erste, duktile Nickelschicht abgeschieden 
wind, wobei diese Abscheidung vorzugsweise elektrolytiscln oder mittels PVD 
erfolgt. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 8 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Kaltband nach dem Aufbrlngen der ersten, duktllen 
Nickelschicht diffusionsgeglQht und gegebenenfalls nachgewalzt wird. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprDche 8 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Kaltband nach dem Aufbringen der ersten duktllen 
Nickelschicht in einem Zwischenschritt kaltgewalzt wird. 

17. Batteriehulse, dadurch gekennzeichnet, dali sie durch Umfomien, 
insbesondere Tief- und/oder Abstreckziehen aus einem Kaltband nach einem 
Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 besteht, das vorzugsweise nach dem 
Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 8 bis 16 hergestellt 
ist. 
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Variante 1 



Fig. 1 
Variante 2 
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Fig. 3 B 
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